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锂电池正极材料 CuCrO 4 的合成及表征
李 琳， 李益孝， 杨 勇
（厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室 化学化工学院 化学系，福建 厦门 361005）
摘要：采用沉淀方法制备了一次锂电池 CuCrO4 正极材料。电化学性能测试结果表明：该材料以 10 mA/g 的电流密度
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Synthesis and characterization of CuCrO4 as cathode material of
lithium battery
LI Lin, LI Yi-xiao, YANG Yong
(Department of Chemistry, School of Chemistry&Chemical Engineering, State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces,
Xiamen University, Xiamen Fujian 361005, China)
Abstract: CuCrO4 as cathode material of primary lithium batteries was prepared by precipitation method. The electrochemical
performance test results show that the material delivers a discharge capacity as high as 460 mAh/g at a current density of 10
mA/g, corresponding to exchange of about three electrons per formula of the compound. This material shows an excellent rate
capability, which is possibly related to its rod-like morphology, and formation of metal copper during the discharging process.
In addition, the discharge mechanism of CuCrO4was investigated by ex-situ XRD and FTIR methods.
















电极材料并无太大改善 [3-4]。Kachibaya 等 [5]通过研究 CuCrO4
体系中的锂离子插入机理表明，CuCrO4 在放电过程中形成了
Cr(V)化合物。
本文报道了一种合成 CuCrO4 的改进方法，并用 XRD 和
恒流放电技术对材料的结构和电化学性能进行了表征；采用






所采用的仪器包括：Panalytical X' Pert 型粉末 X 射线衍射
仪 (荷兰 Philip 公司)，LEO 1530 型场发射电子显微镜 （英国
Oxford Instrument 公司），CT2001A 充放电测试系统 （武汉兰
电公司）；Autolab 电化学工作站（荷兰Eco Chemie公司）以及









比的 CuCO3·Cu(OH)2·x H2O (质量分数为 52% Cu)缓慢加入
到 H2CrO4 溶液中，可看到形成红棕色浊液，并有气体产生，继
续在常温下搅拌 24 h 至反应完全，方程（1）表示的是其中发
生的主要化学反应。
CuCO3·Cu(OH)2·x H2O + 2 H2CrO4→ 2 CuCrO4+
CO2+ (x+3)H2O (1)
抽滤，并将滤渣置于 200℃反应 10 h。冷却后，依次用去离子
水和乙醇洗涤，并在真空下 60℃干燥 6 h 得到目标产物。
1.3 电池组装
将活性物质，乙炔黑，聚偏氟乙烯（PVDF）按质量比 8∶
1∶1 在 N- 甲基吡咯烷酮(NMP)分散剂中混合，球磨3 h，将
制得的浆均匀涂布在铝集流体上，于 120 ℃烘干 1 h，18 MPa
压力下压片，得到电极片。将所得电极作正极，金属锂作负极，
Celgard2300 作隔膜，电解液为 1 mol/L 的 LiPF6+EC/DMC(质




图 1 是合成的 CuCrO4 材料的 XRD 谱图。据图 1 可以看
出，样品的衍射峰与 CuCrO4 标准卡片 （JCPDS card No：
01-077-2474）对比一致，属于正交晶系，Cmcm 空间群。样品
的 XRD 图中只有 CuCrO4 物相的衍射峰，并不存在其他杂
相，说明合成的材料纯度高。
2.2 SEM 形貌表征





图 3 是 CuCrO4 材料在 10、30、100、200 mA/g 的不同电流
密度下，截止电压为 1.5 V 的放电曲线。由图中可以看出，当
在常温下以 10 mA/g 的电流密度放电，CuCrO4 材料的首次放
电比容量高达 460 mAh/g，电压平台大约在 2.5 V(相当于放出
了 62%的理论容量，且每个 CuCrO4 分子约有 3.1 个电子的交
换）。随着电流密度的增大，电极极化增大，放电比容量趋于
下降。在 30、100 mA/g 和 200 mA/g 的较高电流密度下，Cu-









XRD 和 IR 检测。图 4 为 CuCrO4 原始材料和其放电后的
ex-situ XRD 图。从图中可以看出，当电极放电到 2.8 V 后，
CuCrO4 的衍射峰就开始变弱，并在随后的放电过程中完全消
失。这说明 CuCrO4 在放电过程中，由晶态变为无定形态或者图 1 CuCrO4 的 XRD 谱图
Fig.1 XRD patterns of CuCrO4
图 2 CuCrO4 的 SEM 图
Fig.2 SEM image of CuCrO4
图 3 CuCrO4 在不同电流密度下的放电曲线
Fig.3 Discharge curves of CuCrO4 at different current densities
图 4 放电到不同电位下的 CuCrO4 电极片的非原位 XRD 图
Fig.4 Ex-situ XRD patterns of CuCrO4 electrodes at various
discharge cut-off voltages
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转变为其他化合物。而当电极片放电到 2.0、2.0 V 和 1.5 V，
在 2 θ约为 37.2°和 43.2°处出现了两个小峰，分别对应着
Cu2O 和单质 Cu 的特征衍射峰。这说明产物有 Cu2O 和 Cu 单
质。但是 Cu2O 也有可能是在非原位测试中，Cu 接触到空气被






图 5 为与图 4 相同条件下的电极片的非原位 FTIR 图。图
中在 1 623 cm－1 看到的较弱的吸收峰为水的弯曲振动峰，




的强度加强，这说明 SEI 层逐渐增厚。952 cm－1 和 790 cm－1 对
应着 CuCrO4 的特征峰[7]。然而在放电过程中，CrO42－的特征主
峰消失，取而代之的是一个新的峰 864 cm－1，指认为 Cr3+ 离子
的红外峰[6]。结合 XRD 和 IR 的数据说明说明 CuCrO4 刚开始
放电时，晶态结构就发生了塌陷。此外，CuCrO4 在放电过程中





量高、倍率性能好等优点。以 10 mA/g 和 200 mA/g 的倍率放




XRD 和 IR 的研究结果揭示了 CuCrO4 在放电过程中可能转
变为了其他化合物，如 Cr3+ 化合物，并形成反应产物单质 Cu
和 Cu2O。
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